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Procedimiento para la recuperacion de cobre de mi-
nerales y materiales metalicos oxidados y/o sulfata-
dos.
Procedimiento que consiste en la activacion de los
minerales con acido ntrico, por lixiviacion, del mate-
rial resultante de la activacion, con agua a un valor
de pH adecuado y la recuperacion del cobre de la
disolucion fertil mediante extraccion con disolvente
empleando agentes de extraccion de tipo acido. Se
aplica en los sectores de la tecnologa metalurgica,
qumica y de materiales.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la recuperacion de cobre
de minerales y materiales metalicos oxidados y/o
sulfurados.
Sector de la tecnica
La presente invencion se encuadra en los sec-
tores de la tecnologa metalurgica, tecnologa
qumica y la tecnologa de materiales.
Estado de la tecnica
En la actualidad la calcopirita y otros sul-
furos de cobre constituyen las materias primas
mas importantes para la obtencion de este metal,
siendo sus concentrados tratados a traves de pro-
cesos pirometalurgicos por va fusion-conversion-
electrorenacion.
Dadas las caractersticas propias de estos pro-
cesos pirometalurgicos, se produce una gran in-
teraccion con el medio ambiente en lo que se re-
ere a la produccion de elementos contaminantes.
Estos problemas ecologicos asociados con los re-
querimientos energeticos, han incentivado el de-
sarrollo de alternativas hidrometalurgicas para el
tratamiento de los minerales sulfurados.
Entre los subproductos contaminantes que
producen los procesos pirometalurgicos de obten-
cion de cobre, se encuentran los denominados pol-
vos de fundicion, en los que el cobre, y en algunos
casos otros metales, se encuentran asociados, ge-
neralmente en forma de oxidos. Estos polvos se
recogen en el desempolvado de los gases de las
fundiciones y normalmente el cobre es el elemento
mayoritario, por lo que estos materiales se suelen
beneciar en las mismas fundiciones, aunque su
reciclado no siempre es benecioso para el pro-
ceso de fusion-conversion. En algunos casos, in-
cluso, el cobre esta mayoritariamente presente en
el polvo de fundicion como cobre metalico.
Una solucion para el tratamiento de estos ma-
teriales sera un proceso por va hidrometalurgica
que permitiera de forma sencilla la integracion de
una disolucion de lixiviacion, rica en cobre, en el
circuito de extraccion con disolventes electroob-
tencion, para obtener como producto nal catodo
de cobre, siendo este el producto mas valioso para
comercializar este metal. Ademas el producto -
nal es de igual o mejor calidad que el obtenido
por la va tradicional (electroreno).
Siguiendo esta va, la presente invencion em-
plea un procedimiento que consiste en someter a
estos minerales y materiales a un tratamiento que
incluya varias etapas esenciales. Algunas de es-
tas etapas, consideradas aisladamente, son cono-
cidas, pero al unirse adecuadamente constituyen
un nuevo proceso que permite la separacion y re-
cuperacion del cobre contenido en los mismos.
Descripcion de la invencion
La presente invencion describe un procedi-
miento para la recuperacion de cobre, y de otros
elementos valiosos, a partir de diversas materias
primas y secundarias mediante una etapa de ac-
tivacion o curado de estas con acido ntrico, que
permite la oxidacion de las mismas.
El material obtenido en esta etapa de acti-
vacion a continuacion se lixivia con agua, a un
pH determinado, con el n de solubilizar al co-
bre y separar al mismo de la disolucion fertil que
se obtiene, mediante una etapa de extraccion con
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disolventes. Como agente de extraccion con disol-
ventes se pueden emplear agentes de extraccion de
tipo acido (especialmente derivados de la oxima,
oxina y -dicetonas). El cobre extrado en la fase
organica se reextrae de la misma con electrolito de
retorno (disolucion de acido sulfurico), obtenido
en la electrolisis del metal.
El tratamiento hidrometalurgico esta formado
por una serie de etapas que forman dos bloques
operacionales. En el primer bloque de estas eta-
pas se consigue solubilizar al cobre (y otros valo-
res metalicos) contenido en el material de partida.
En el segundo bloque tiene lugar el tratamiento
de la disolucion fertil, recuperandose el cobre y
otros valores metalicos.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion aprovecha junto al alto
contenido en cobre, de estas materias primas y
secundarias, no solo el efecto lixiviante del acido
ntrico sino tambien su caracter fuertemente oxi-
dante, que permite la facil oxidacion de algunos
de los componentes de estos minerales y mate-
riales, facilitando su subsiguiente puesta en diso-
lucion.
En el caso de los sulfuros de cobre las reaccio-
nes que tienen lugar son muchas e idealmente dan
como producto nal azufre elemental, por ejem-
plo:
CuS + 4HNO3 ! CU(NO3)2 + S +
2NO2 + H2O
(1)
3CUFeS2 + 20HNO3 ! 3CU(NO3)2 +
3Fe(NO3)3 + 6S + 5NO + 10H2O
(2)
6CuFeS2 + 22HNO3 ! 6CU(NO3)2 +
3Fe2O3 + 12S + 10NO + 11H2O
(3)
mientras que en el caso de los polvos de fundicion
de cobre, y dependiendo de la composicion y del
caracter mas o menos oxidado de los mismos, al-
gunas de las reacciones que se producen son:
Cu + 4HNO3 ! CU(NO3)2 + 2NO +
2H2O + O2
(4)
CUS2 + 4HNO3 ! CU (NO3)2 + 2NO2 +
2S + 2H2O
(5)
Cu + 4 HNO3 ! CU(NO3)2 + 2NO2 +
2H2O
(6)
CuO + 2HNO3 ! Cu (NO3)2 + H2O
(7)
Sin embargo, lo que ocurre normalmente es
que parte o todo el azufre se oxida a sulfato:
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S + 2HNO3 ! H2SO4 + 2NO
(8)
Con lo que en realidad tienen lugar una serie
de reacciones secundarias como:
CuS + 2HNO3 + H2SO4 ! CuSO4 + S +
2NO + 4H2O
(9)
6CuFeS2 + 10HNO3 + 15H2SO4 ! 6CuSO4 +
3Fe2(SO4)3 + 10NO + 12S + 20H2O
(10)
obteniendose en el material activado nal una
mezcla de sales de cobre y otros elementos, en
las que los sulfatos seran predominantes segun si
la reaccion [8] se completa en un mayor o menor
grado.
Una vez activado el material de partida, el
producto de esta etapa se lixivia con agua para
solubilizar al cobre. Esta lixiviacion se puede lle-
var a cabo a un pH determinado que permita la
obtencion de disoluciones fertiles de la maxima
pureza respecto al cobre.
Conseguida la solubilizacion del cobre (y even-
tualmente de otros metales de interes) y des-
pues de los tratamientos convencionales de l-
tracion, etc., el cobre se separa de la disolucion
de lixiviacion mediante extraccion con disolven-
tes. Como agentes de extraccion del cobre se pue-
den emplear agentes de extraccion de tipo acido,
especialmente derivados de la oxima, oxina y -
dicetonas. La extraccion de cobre esta represen-
tada por el equilibrio:
CU2+ac + 2HRorg *) CuR2org + 2H
+
ac
(11)
En esta ecuacion, HR representa a la molecula
del agente de extraccion y ac y org a las fases
acuosas y organicas respectivamente.
Se describe a continuacion el procedimiento
objeto de la presente invencion, haciendo referen-
cia a la gura unica, que representa a un diagrama
de flujo simplicado del mismo.
La etapa de activacion (etapa I) del mate-
rial de partida (S1), ya sea un mineral sulfurado
(por ejemplo un concentrado de calcopirita) o un
material metalico oxidado (por ejemplo un polvo
de fundicion), se lleva a cabo a temperaturas
comprendidas entre 15 y 45C, preferentemente
20C, presion atmosferica y durante un perodo
de tiempo que depende de la cantidad del mate-
rial a tratar y de la concentracion del acido ntrico
que se emplea en esta activacion.
Preferentemente se recomiendan perodos de
tiempo no inferiores a 24 horas en el caso de
los sulfuros de cobre, mientras que en el caso de
los materiales metalicos oxidados preferentemente
la activacion se realiza con tiempos no inferio-
res a las dos horas. En cuanto a la cantidad de
acido ntrico necesaria para la activacion del ma-
terial de partida, preferentemente esta debe estar
comprendida entre 1 kg de acido ntrico concen-
trado/1 kg de material de partida y 4 kg de acido
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ntrico concentrado/1 kg de material de partida.
En esta etapa de activacion se producen vapores
ntricos y/o nitrosos (G1) que pueden ser recogi-
dos en una torre de absorcion (etapa II) para su
transformacion en HNO3 y regenerar el reactivo
de ataque de la etapa I.
Como resultado de la etapa de activacion se
obtiene un material (S1A) que se lleva a una etapa
de lixiviacion con agua (etapa III). Esta etapa se
lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre
15 y 45C, presion atmosferica y con un tiempo
de residencia comprendido entre 15 minutos y dos
horas. En el caso de que se quieran obtener en
esta etapa disoluciones de cobre mas puras, el pH
de la pulpa se ajusta a valores comprendidos entre
2,5 y 4,0, el ajuste del pH se puede realizar con el
neutralizante mas adecuado (Cao, MgO, NaOH,
etc.).
La etapa de lixiviacion da lugar a una diso-
lucion (L1), que fundamentalmente contiene co-
bre, y a un residuo (S2) en el que pueden encon-
trarse otros elementos contenidos en el material
de partida. Estos se recuperan, segun sus respec-
tivas leyes, de este residuo.
Despues de las correspondientes operaciones
(por ejemplo, una separacion solido-lquido), la
disolucion de lixiviacion cargada pasa a una serie
de etapas donde se separa y recupera el cobre.
La separacion y recuperacion de este metal se
lleva a cabo mediante un circuito de extraccion
con disolventes que emplea agentes de extraccion
de tipo acido.
La etapa de extraccion de cobre (etapa IV) se
puede realizar empleando preferentemente deriva-
dos de la oxima, oxina y -dicetonas (por ejemplo
los productos comerciales LIX 84, LIX 984, Kelex
120. MOC-45, LIX 54, etc.); LIX es una marca
registrada por Henkel Co., Kelex es una marca
registrada por Sherex, MOC es una marca regis-
trada por Allied Signal Chemicals. La extraccion
de cobre con estos reactivos de extraccion se lleva
a cabo a temperaturas comprendidas entre 15 y
45C, un tiempo de residencia comprendido entre
5 y 30 minutos y diluyendo el agente de extraccion
en un diluyente organico alifatico y/o aromatico,
por ejemplo n-decano.
La fase organica cargada con cobre (L2) pa-
sara a una etapa de reextraccion (etapa V) donde
se recuperara este metal empleando una diso-
lucion de acido sulfurico, preferentemente elec-
trolito de retorno. En el diagrama de flujo de
la gura unica, la fase organica regenerada co-
rresponde a L3, el electrolito de retorno a L4 y la
fase acuosa cargada que va a la recuperacion de
cobre mediante electroobtencion a L5.
Del renado (L6) obtenido de la operacion de
extraccion, practicamente exento de cobre, se re-
cuperaran o eliminaran otros elementos valiosos
o toxicos, provenientes del material de partida, y
que pudieran estar contenidos en el mismo. Esta
recuperacion se realizara en una serie de etapas
cuyo numero y secuencia no es esencial y se adap-
tara a la composicion de la disolucion acuosa.
Ejemplo n 1
Se partio de un polvo de fundicion de cobre
que presentaba la composicion, en cuanto a los
elementos mas signicativos, que se muestra en
la Tabla 1.
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TABLA 1
Elemento Cu Fe Mo As
% 74,0 4,5 0,09 0,18
5 gramos de este polvo de fundicion se acti-
varon o curaron, en un reactor, con 20 gramos
de acido ntrico concentrado durante dos horas,
a 20C y presion atmosferica. El material resul-
tante de esta operacion se lixivio, con 100 cm3
de agua, en un reactor durante dos horas a una
temperatura de 20C y presion atmosferica. Se
separo por ltracion un residuo y una disolucion
cuya composicion se muestra en la Tabla 2.
TABLA 2
Elemento Cu Fe Mo As
g/l 27,8 0,13 0,003 0,03
Ejemplo n 2
5 gramos del polvo de fundicion cuya compo-
sicion se muestra en la Tabla 1 del ejemplo n 1,
se activaron en un reactor a 20C, un tiempo de
dos horas y presion atmosferica, con 10 gramos de
acido ntrico concentrado. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccion, el material resultante se
lixivio con 1500 cm3 de agua durante una hora, a
una temperatura de 20C y presion atmosferica.
Se separo por ltracion un residuo y una diso-
lucion cuya composicion se muestra en la Tabla 3.
TABLA 3
Elemento Cu Fe Mo As
g/l 1,8 0,004 - 0,001
De la disolucion obtenida se tomaron 40 cm3
y se llevaron a un reactor termostatizado a 20C,
al que se le a~nadieron 40 cm3 de una fase organica
de LIX 860 al 10 % v/v en n-decano. Esta mezcla
se agito durante diez minutos, dejando a conti-
nuacion separar las fases. La Tabla 4 muestra la
composicion de las dos fases obtenidas.
TABLA 4
Elemento Cu Fe Mo As
F. acuosa, g/l 0,02 0,004 - 0,001
F. organica, g/l 1,78 - - -
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30 cm3 de la fase organica cargada con cobre
se llevaron a un reactor termostatizado a 20C y
se a~nadieron 30 cm3 de una fase acuosa que con-
tena 25 g/l de cobre y 190 g/l de acido sulfurico.
La mezcla se agito durante cinco minutos, de-
jando separar las fases. La composicion de las
mismas se muestra en la Tabla 5.
TABLA 5
Elemento Cu
Fase acuosa, g/l 26,38
Fase organica, g/l 0,4
Ejemplo n 3
Se partio del concentrado de calcopirita (CuFeS2),
cuya composicion se muestra en la Tabla 6.
TABLA 6
Elemento Cu Fe S
% 29,0 27,8 31,4
5 gramos de este mineral se activaron o cura-
ron en un reactor, con 5 gramos de acido ntrico
concentrado a 20C y presion atmosferica. A las
24 horas se volvieron a a~nadir otros cinco gra-
mos de HNO3 concentrado sobre la masa reaccio-
nante y en las mismas condiciones que las descri-
tas. Transcurridas otras 24 horas, se adiccionaron
otros cinco gramos de HNO3 concentrado sobre
la mezcla de reaccion y manteniendo el resto de
las condiciones experimentales sin alterar. Veinti-
cuatro horas despues, el material resultante de la
activacion se lixivio en un reactor a 20C, presion
atmosferica y durante quince minutos, con 200
cm3 de agua, ajustando el pH de la pulpa a un
valor de 3,0 con NH4OH. Se separo por ltracion
un residuo y una disolucion cuya composicion se
muestra en la Tabla 7.
TABLA 7
Elemento Cu Fe SO4
2−
g/l 6,1 0,02 11,5
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la recuperacion de co-
bre de minerales y materiales metalicos oxidados
y/o sulfurados, caracterizado por la activacion
de los mismos con acido ntrico, por la lixiviacion,
del material resultante de la activacion, con agua
a un valor de pH adecuado y la recuperacion del
cobre de la disolucion fertil mediante extraccion
con disolventes empleando agentes de extraccion
de tipo acido.
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 que
se caracteriza porque el material que se tra-
ta puede ser un concentrado de sulfuros de co-
bre, aunque estos se encuentren impuricados por
otros elementos metalicos.
3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 ca-
racterizado porque el material a tratar puede ser
una mezcla de especies oxidadas de cobre, aun-
que estas se encuentren impuricadas por otros
elementos metalicos y/o especies sulfuradas.
4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2 y 3 caracterizado porque la etapa de acti-
vacion o curado se lleva a cabo con acido ntrico,
a temperaturas comprendidas entre 15 y 45C,
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presion atmosferica y tiempos de reaccion no in-
feriores a dos horas (en el caso de los materia-
les oxidados) y no inferiores a veinticuatro horas
(para los minerales sulfurados).
5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3 y 4 que se caracteriza porque el material
resultante de la etapa de activacion se lixivia con
agua, a valores de pH comprendidos entre 2,5 y
4,0, temperaturas comprendidas entre 15 y 45C,
presion atmosferica y tiempos de reaccion com-
prendidos entre quince minutos y dos horas.
6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3, 4 y 5 caracterizado porque la separacion
y recuperacion del cobre de la disolucion de lixi-
viacion se lleva a cabo mediante extraccion con
disolventes.
7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1,
2, 3, 4, 5 y 6 que se caracteriza porque permite
la inclusion de etapas intermedias y/o adiciona-
les, que permiten la separacion y recuperacion de
otras especies metalicas o no metalicas que estan
presentes en el material de partida y a la rege-
neracion del reactivo de ataque en la etapa de
activacion.
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